Применение вольтамперометрических методов для контроля биологических объектов на содержание микроэлементов by Слепченко, Галина Борисовна et al.
Энергия активации процесса составила
23,4 кДж/моль. Процесс лимитируется диффузией
и скоростью химической реакции, что предполага
ет влияние на протекание процесса не только тем
пературы, но и интенсивности перемешивания ре
акционной массы.
Получена зависимость степени превращения
от времени и температуры (диапазон температуры
290…360 °С):
При магнийтермическом восстановлении
кремния (рис. 4) образуется двухкомпонентная си
стема, состоящая из оксида магния и кремния.
Разделение смеси осуществляется через стадии ги
дрохлорирования и водного выщелачивания.
В процессе гидрохлорирования образуются твер
дый хлорид магния, а также газообразные аммиак
и вода. Выделенный водным выщелачиванием хло
рид магния можно использовать для регенерации
металлического магния [2].
Выводы
1. Взаимодействие хлорида аммония с оксидом
магния протекает через стадию образования хло
ромагната аммония NH4[MgCl3], который разла
гается под действием температуры, конечным
продуктом реакции является хлорид магния.
2. Энергия активации процесса в температурном
интервале 290…360 °С составляет 23,4 кДж/моль.
3. Предложена принципиальная схема отделения
кремния от оксида магния путем хлораммоний
ного вскрытия продуктов магнийтермического
восстановления диоксида кремния.
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Актуальной задачей для обеспечения профи
лактических мер по сохранению здоровья населе
ния и лечения заболеваний является контроль
за содержанием токсичных (уран, ртуть, мышьяк,
кадмий, свинец и др.) и жизненно важных (медь,
селен, йод, железо и т. д.) микроэлементов в пище
вых продуктах, экологических и биологических
объектах. Эти элементы поступают в организм че
ловека с продуктами растительного и животного
происхождения, с питьевой водой, в раннем дет
стве с грудным молоком матери, а в последнее вре
мя с химически обогащенными продуктами пита
ния и биологическими добавками. Количество 
этих элементов, поступивших в организм человека
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и выведенных из него, составляет от долей до де
сятков микрограмм.
Оценить эффективность профилактических
мер невозможно без постоянного контроля за по
ступлением, усвоением и выведением элементов
и веществ из организма человека (урина, кровь,
волосы и другие органы и ткани). Следует отме
тить, что в последние годы волосы как объект ана
лиза получают все более широкое использование
для скрининговых медикоэкологических и кли
никодиагностических исследований, так как слу
жат индикатором для оценки экологической обста
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Таблица 1. Вольтамперометрическое определение элементов в пробах биологических материалов
*Предел обнаружения.
**Диапазон определения.
Определяемый компо-
нент (показатель)
Объект анализа
Вариант метода
вольтампероме-
трии
Индикаторный электрод
Фоновый электролит, ди-
апазон определения, метро-
логические характеристики
Источник
информации 
Антиоксидантная си-
стема и микроэлемен-
тозы (Zn, Cu, Pb, Cd)
Организм чело-
века
Инверсионная
Ртутно-графитовый 
модифицированный
– 1
Микроэлементозы Биосубстраты Инверсионная
Модифицированные
толстопленочные 
углеродсодержащие
– 2
Висмут, медь Волосы
Адсорбционная
инверсионная
Ртутно-капельный 
(висячая капля)
ПО*: 0,1 (Вi) 
и 0,05 (Cu), нг/мл
3
Железо, кадмий, мар-
ганец, медь, мышьяк,
никель, свинец, се-
лен, цинк
Волосы, биосуб-
страты
Инверсионная
Ртутнопленочный, золо-
тографитовый
ДО**: Fe – 0,5…50; 
Cd – 0,01…50; 
Mn – 0,5…50; 
Cu – 0,01…20; 
As – 0,02…5; 
Ni – 0,5…50; 
Pb – 0,05…50; 
Fe – 0,05…10; 
Zn – 0,01…1000 мг/кг 
Погрешность менее 30 %
4–6
Железо (3+), кадмий,
свинец, медь
Сыворотка крови Инверсионная
Стационарный 
ртутно-пленочный 
электрод и д-ИДНК
ДО: n.10–11 моль/дм3 7–9
Кадмий, медь, сви-
нец, цинк
Кровь, урина,
печень овцы
Инверсионная
Ртутно-пленочный
и углеродсодержащий
Соляно-кислый и ней-
тральные растворы
10
Кадмий, медь, сви-
нец, цинк
Цельная кровь
и ее фракции,
урина
Инверсионная
Модифицированный
толстопленочный 
углеродсодержащий
pH 5,5…6,5, определяемые
концентрации 1…20 мг/л
11, 12
Кобальт Урина
Каталитическая
адсорбционно-
инверсионная
КатАдИВ
Ртутный капающий
КатАдИВ-адсорбция ком-
плекса Co-ниоксим 
(1,2-циклогександиондио-
ксим); ПО=0,007 мкг/л
13
Медь (2+)
Сыворотка крови
человека, печень
овцы
Инверсионная
ПО: 1,9 нг/мл;
Sr=0,032…0,035
14
Медь Волосы человека
Инверсионная
вольтамперо-
метрия
Золотой электрод с само-
образующимся покрыти-
ем мезо-2.3-димеркап-
тоянтарной кислотой
Ацетатный буферный ра-
створ с рН 4,6; 
ДО: 3…225 мкг/л
15
Палладий, платина,
рутений
Биологические
пробы
Адсорбционная
катодная ин-
версионная
Углеродсодержащий
ПО: для Pt(4+) – 1.10–10 M, 
для Pt(2+) – 0,5.10–9 M;
Sr<0,02
16
Ртуть Урина
Анодная ин-
версионная
Золотой пленочный
и вращающийся
ДО: 0,2…400 нМ; 
ПО: 4 нМ
17
Свинец Урина человека
Анодная ин-
версионная
Угольный пастовый
электрод
2.10–8…1.10–7 М, 
ПО: 5.10–9 М
18
Цис- и оксоплатина:
Pt(2+) и Pt(4+)
Лекарственные
противоопухоле-
вые препараты
на основе ком-
плексов Pt(2+)
и Pt(4+) в сыво-
ротке крови
Катодная
Амперометрический
д-ДНК-сенсор на основе
изучения каталитических
волн водорода, возника-
ющих при образовании
каталитически активных
комплексов ДНК-Pt(2+)
и ДНК-Pt(4+)
Еn=–1,2 В и –0,9 В (волны
выделения Н2) 
ДО для комплекса Pt(2+)
– 1,0.10–6… 6,0.10–9 М, 
для комплекса Pt(4+) –
1,0.10–6…8,0.10–10 М
19, 20
новки, а также являются количественным показа
телем содержания в органах и тканях человека не
которых микроэлементов, отражают микроэле
ментный статус организма в целом и являются ин
тегральным показателем минерального обмена.
Перед химикамианалитиками встают задачи
разработки методов (методик) анализа на содержа
ние токсичных и жизненно важных элементов
в различных биологических пробах и материалах,
в том числе грудном молоке, так как дисмикроэле
ментозы закладываются уже с раннего (младенче
ского) возраста. Разработка методик, позволяющих
анализировать биопробы, представляет достаточно
сложную проблему. Для контроля содержания ми
кроэлементов в сложных биологических матрицах
требуются методы анализа, сочетающие высокую
селективность и чувствительность определения.
К таким методам относятся электрохимические
методы анализа и, прежде всего, методы вольтам
перометрии, которые в настоящее время занимают
устойчивое передовое место среди других физико
химических методов анализа благодаря своей вы
сокой чувствительности, экономичности, просто
те, дешевизне оборудования и расходных материа
лов, автоматизации и компьютеризации анализа.
Основной задачей электроаналитического кон
троля для анализа биологических объектов является
расширение возможности определения неорганиче
ских компонентов в широкой области диапазона
определяемых концентраций. Научнотеоретиче
ским и практическим развитием электрохимических
методов (потенциометрия, амперометрия и вольтам
перометрия) занимаются в аккредитованной науч
ноисследовательской лаборатории микропримесей
Томского политехнического университета.
Проведенный авторами поиск литературных
источников о разработке методик анализа биоло
гических материалов на содержание элементов
и веществ вольтамперометрическими методами
за последние десять лет, показал большое число пу
бликаций по указанным методам (табл. 1).
Среди перечня определяемых показателей мож
но выделить неорганические элементы: Hg, Cd, Pb,
Cu, Zn, Co, Pt, Pd и др. Однако, несмотря на при
меняемые различные варианты методов пробопод
готовки в биологических средах, типов индикатор
ных электродов и условий полярографирования
чаще всего удается провести определение одного,
в некоторых случаях 2–3 компонентов.
Поэтому целью настоящих исследований явля
лась разработка условий вольтамперометрического
многоэлементного определения элементов (Zn,
Cd, Pb, Cu, Mn, Fe, Ni, Hg, As, U, Se, I) из одной
пробы биологических объектов, а также создание
и метрологическая аттестация методик количе
ственного анализа проб волос, урины, крови, груд
ного молока и штаммов опухолевых клеток.
Экспериментальная часть
В работе использованы серийные полярографы
(ПУ1, РА2) и компьютеризованные вольтампероме
трические комплексы (анализаторы СТА и др.), вне
сенные в Государственный Реестр средств измерений.
Вольтамперометрический комплекс СТА (производи
тель ООО «ИТМ», г. Томск) содержит три электрохи
мических датчика, позволяющих проводить одновре
менно измерения трех проб, а также систему ультра
фиолетового облучения проб, применяемую в про
цессе предварительной их подготовки.
Предварительная подготовка проб биоматериалов
Как известно, биоматериалы представляют со
бой сложную смесь химических компонентов,
в которой элементы находятся в связанном состоя
нии. Для устранения мешающего влияния органи
ческой матрицы и переведения определяемых эле
ментов в электрохимически активную форму при
меняют различные варианты пробоподготовки, та
кие как кислотное разложение, щелочное плавле
ние или ультрафиолетовое облучение растворов.
Условия проведения предварительной подго
товки проб биоматериалов к измерениям нами вы
браны на основе анализа литературных данных,
нормативных документов и исследований, прове
денных авторами.
Рекомендуемые для анализа массы навесок
(объемы) проб биоматериалов в зависимости от
определяемого компонента приведены в табл. 2.
Таблица 2. Рекомендуемые массы навесок (объемы) проб
биологических материалов
Условия измерений определяемых элементов
В процессе предварительных исследований
обоснован выбор индикаторных электродов, фоно
вых электролитов и режимов регистрации аналити
ческих сигналов определяемых элементов, табл. 3.
Использованы следующие обозначения: РПЭ –
ртутнопленочный электрод (ртуть, нанесенная
на серебряную подложку); ГЭ – графитовый элек
трод; ЗГЭ – золотографитовый электрод (графи
товый электрод, модифицированный золотом, пу
тем электролиза заранее или в режиме in situ); in si
tu – режим формирования модифицированного
электрода в процессе совместного электролиза мо
дифицирующего элемента (золота) и определяемо
го элемента. В качестве электродов сравнения и
вспомогательных электродов использованы хло
ридсеребряные электроды.
Определя-
емый  элемент
Масса (объем) навески
Кровь,
мл
Урина,
мл
Волосы, опухо-
левые клетки, г
Грудное мо-
локо, мл
Zn, Cd, Pb, Cu 0,5...1,0 1,0...2,0 0,05...0,1 0,5...1,0
Hg 0,5...1,0 0,5...1,0 – –
As – – 0,05...0,1 –
Se 0,5...1,0 0,5
0,05...0,1 0,5...1,0
Fe – –
Mn – –
Ni – –
I 0,2 0,2 – 0,5
U – 10,0 – –
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В выбранных оптимальных условиях получения
и регистрации аналитических сигналов градуиро
вочные зависимости тока каждого элемента от его
концентрации линейны, что позволяет использо
вать метод добавок стандартных растворов для
определения концентрации элемента в пробе.
Перевод в электрохимически активную форму
Электроактивными формами вольтампероме
трического определения элементов являются сле
дующие состояния: для Zn, Cd, Pb, Cu, Mn, Ni,
Hg – (2+); Fe, As – (3+); Se – (4+); U – (6+).
Авторами проведены исследования по выбору
условий для перевода определяемых элементов
в электроактивные формы.
Степени окисления (2+) для цинка, кадмия,
свинца и меди сохраняются после растворения осад
ка озоленной пробы биоматериала в растворе соля
ной или муравьиной кислоты, являющейся фоно
вым электролитом для вольтамперометрической ре
гистрации аналитических сигналов этих элементов.
Марганец (2+) получают при растворении в ра
створе соляной кислоты осадка минерализованной
пробы.
Для получения электроактивной формы Fe(3+)
осадок минерализованной пробы растворяют в ра
створе трилона Б. Железо перезаряжается из
Fe(3+) в Fe(2+) у поверхности электрода. Анали
тический сигнал железа получают в результате ре
акции электроокисления Fe(2+) в Fe(3+).
Для определения никеля проводят предвари
тельное накопление его в виде комплекса с диме
тилглиоксимом на поверхности ртутнопленочно
го электрода с последующим катодным растворе
нием концентрата. При катодном восстановлении
фиксируется пик, пропорциональный концентра
ции никеля в растворе.
Ртуть (2+) получается при обработке проб био
материалов раствором азотной кислоты и переки
си водорода с дальнейшим ультрафиолетовым
облучением.
Для перевода мышьяка (5+), получающегося
при разложении проб биоматериалов, в форму мы
шьяк (3+) использован сернокислый гидразин.
При определении электроактивной формы ура
на (6+) в пробах урины авторами использовано три
приема: удаление карбонатионов путем подкисле
ния, разрушение поверхностноактивных веществ
фотохимическим окислением и мокрое озоление
органических веществ. Показано, что после фото
химической пробоподготовки градуировочный
график для урана имеет прямо пропорциональную
зависимость.
Авторами проведены исследования по выбору
оптимальных условий получения катодного сигнала
селена на ртутнографитовом электроде (вместо
сменных капель ртути) в присутствии значительных
количеств ионов меди с целью разработки методики
определения селена в пробах биоматериалов. Про
веденные исследования отражают процессы элек
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Таблица 3. Условия вольтамперометрических измерений аналитических сигналов определяемых элементов и основные этапы
пробоподготовки при анализе проб биоматериалов
*ИВ – инверсионная вольтамперометрия.
**ВА – вольтамперометрия.
Опреде-
ляемый
элемент
Вариант метода
Условия определения
Этапы проведения пробоподготовкиИндика-
торный
электрод
Потенциал
электрона-
копления, В
Фоновый электролит
Zn, Cd,
Pb, Cu
Анодная ИВ* РПЭ –1,2 Соляная или муравьиная кислота
Мокрое озоление с помощью HNO3 и H2O2
с последующим прокаливанием осадка
Mn Анодная ИВ РПЭ –1,9 Хлорид натрия
Мокрое озоление с помощью HNO3 и H2O2
с последующим прокаливанием осадка
Hg Анодная ИВ ЗГЭ in situ 0,0 Азотная кислота Ультрафиолетовое облучение
As, Fe Анодная ИВ ЗГЭ –1,0 Трилон Б
Мокрое озоление с помощью HNO3 и H2O2
в присутствии Mg(2+), затем добавление сер-
нокислого гидразина
Ni
Адсорбционная
катодная ВА**
РПЭ –0,7
Хлоридно-аммиачный буферный
раствор, диметилглиоксим
Мокрое озоление с помощью HNO3 и H2O2
с последующим прокаливанием осадка
U
Адсорбционная
катодная ВА
РПЭ –0,2
Хлорид калия, бура, оксихино-
лин
Мокрое и сухое озоление, затем экстракция ок-
сихинолинатного комплекса U
Se Катодная ВА ГЭ –0,2 Соляная кислота, Cu(2+), Hg(2+)
Мокрое озоление с помощью HNO3 и H2O2
в присутствии Mg(2+), 
затем обработка соляной кислотой
I Катодная ИВ РПЭ –0,2
Нитрат калия, аскорбиновая ки-
слота
Щелочное окислительное плавление с NaOH 
и KNO3; добавление H2SO4
и аскорбиновой кислоты
трохимического восстановления селена до селенида
и меди (2+) до (1+) в хлоридной среде с образова
нием малорастворимого селенида меди на ртутной
пленке, выделенной на поверхности графита.
Для определения содержания йода при обра
ботке проб биоматериалов использовали щелочь
и спекание с азотнокислым калием для полного
разложения органической основы. При этом все
формы йода переводятся в раствор в виде иодид
ионов, которые и являются электроактивной фор
мой. Измерение основано на способности иодид
ионов концентрироваться на поверхности ртутно
го стационарного электрода в виде малораствори
мого соединения с ртутью при определенном по
тенциале с последующим катодным его восстано
влением при линейно меняющемся потенциале.
Проведение анализа проб биоматериалов
Сведения о предварительной подготовке проб
биоматериалов, навесках и условиях измерения ана
литических сигналов определяемых элементов ме
тодами вольтамперометрии приведены в табл. 2 и 3.
Концентрации элементов в пробе оцениваются
по методу добавок. Добавки аттестованной смеси
элемента делаются из растворов, приготовленных
путем последовательных разбавлений ГСО состава
растворов соответствующих элементов: Zn(2+),
Cd(2+), Pb(2+), Cu(2+), Mn(2+), Fe(3+), Ni(2+),
Hg(2+), As(3+), U(6+), Se(4+), I(1–).
Предварительная подготовка проб по сравне
нию с другими методами существенно уменьшена
во времени изза возможности проведения воль
тамперометрических измерений в эффективно
установленных условиях проведения электродного
процесса в мутных и окрашенных средах. На осно
ве проведенных исследований разработаны мето
дики определения ряда элементов в биологических
материалах (табл. 4).
Аттестация методик выполнения измерений
проводилась аккредитованной службой Томского
политехнического университета с дальнейшим
внесением их в единый Федеральный реестр мето
дик выполнения измерений, допущенных в сферах
распространения государственного метрологиче
ского контроля и надзора. Использование разрабо
танных методов пробоподготовки, их оптимиза
ция, а также аттестация и стандартизация методик
выполнения измерений делают электрохимиче
ские методы рутинными для анализа биологиче
ских объектов.
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Таблица 4. Разработанные вольтамперометрические методики анализа биологических объектов на содержание микроэлементов
*Номер аттестованной методики по Федеральному реестру методик выполнения измерений допущенных к применению в сфе-
рах распространения метрологического контроля и надзора.
Объект Методика количественного химического анализа Нормативный документ
Волосы
ИВ метод измерения массовых концентраций цинка, кадмия, свин-
ца, меди, железа, мышьяка, марганца, никеля, селена
МУ 08-47/197, ФР.1.31.2006.02273*
Грудное молоко
ИВ метод измерения массовых концентраций цинка, кадмия, свин-
ца, меди, железа, марганца, никеля, селена, йода
МУ 08-47/222, ФР.1.31.2009.06239
Штаммы нормальных
и опухолевых клеток
Методика ВА определения содержания элементов цинка, кадмия,
свинца, меди, железа и селена
МУ 08-47/246
Кровь, 
сыворотка крови
ИВ метод измерения массовой концентрации йода МУ 08-47/195, ФР.1.31.2006.02271
ИВ метод измерения массовой концентрации селена МУ 08-47/194, ФР.1.31.2004.01109
Методика выполнения измерений массовых концентраций ртути
методом ИВ
МУ 08-47/074, ФР.1.31.2001.00217
Методика выполнения измерений массовых концентраций кадмия,
свинца и меди методом ИВ
МУ 08-47/073, ФР.1.31.2001.00216
Урина
ВА метод определения массовой концентрации урана МУ 08-47/105, ФР.1.31.2001.00215
ВА метод определения массовой концентрации селена МУ 08-47/137, ФР.1.31.2003.00936
ВА метод определения массовой концентрации йода МУ 08-47/148, ФР.1.31.2004.01109
Методика выполнения измерений массовых концентраций ртути
методом ИВ
МУ 08-47/074, ФР.1.31.2001.00217
Методика выполнения измерений массовых концентраций кадмия,
свинца и меди методом ИВ
МУ 08-47/073, ФР.1.31.2001.00216
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